Исследование физико-химических свойств манганитов CaySr1–yMn1–xSixO3–δ с перовскитоподобной структурой by Заспанова, Ю. А. & Леонидов, И. А.
178 
ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
МАНГАНИТОВ CaySr1–yMn1–xSixO3–δ С ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ 
СТРУКТУРОЙ 
Заспанова Ю.А.(1), Леонидов И.А.(2) 
(1) Уральский федеральный университет 
620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, д. 19 
(2) Институт химии твердого тела УрО РАН 
620990, г. Екатеринбург, ул. Первомайская, д. 91 
 
Манганиты с перовскитоподобной структурой известны как пер-
спективные термоэлектрические, катодные и каталитические материалы. 
Введение кремния в манганиты вызывает образование кислородных ва-
кансий и смешанную валентность марганца [1]. В настоящей работе 
синтезированы манганиты Са0.75Sr0.25Mn1–xSixO3–δ и проведено исследо-
вание влияния содержания кремния на их структуру, термическое рас-
ширение и электрофизические свойства. 
Исследуемые образцы получали методом твердофазного синтеза 
из карбонатов кальция и стронция, диоксида кремния и оксида Mn2O3 
при температурах 900–1380 °C с гомогенизацией продуктов на проме-
жуточных стадиях синтеза. Образцы с 0 ≤ x ≤ 0.15 были однофазными и 
имели орторомбическую структуру типа перовскита. Параметры эле-
ментарной ячейки возрастают с ростом содержания кремния. Это обу-
словлено увеличением концентрации трехзарядного марганца, имеюще-
го бóльший размер, чем у исходных ионов Mn4+. Максимальные значе-
ния КТР около 970 °C объясняются наибольшими изменениями величи-
ны кислородной нестехиометрии δ в Са0.75Sr0.25Mn1–xSixO3–δ. 
В широких интервалах температуры измерены электропровод-
ность (σ) и коэффициент Зеебека (S). Активационный характер зависи-
мости электропроводности от температуры указывает на прыжковый 
механизм переноса электронов. Энергия активации (Еσ) увеличивается с 
ростом содержания кремния. Значение Еσ для образца с х=0.05 составля-
ет 9.4 кДж/моль и увеличивается с ростом х – 17.14 кДж/моль (х=0.1) и 
16.6 кДж/моль (х=0.15). Отрицательные значения S свидетельствуют о 
наличии в манганитах носителей заряда n-типа. Уменьшение абсолют-
ных значений S с ростом содержания кремния в образцах происходит за 
счет увеличения содержания марганца Mn3+ при удалении части кисло-
рода из Са0.75Sr0.25Mn1–xSixO3–δ. Рассчитаны значения фактора мощности 
(S
2σ). Максимальная величина S2σ получена для манганита 
Са0.75Sr0.25Mn1–xSixO3–δ с х=0.05 около 600 °C. Увеличение фактора мощ-
ности до максимальных значений связано с активационным характером 
электропроводности, а его уменьшение при высоких температурах вы-
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звано уменьшением абсолютных значений S за счёт удаления кислорода 
из манганита в газовую фазу, приводящего к увеличению концентрации 
ионов Mn3+, т.е. носителей заряда n-типа. 
Результаты исследования показывают перспективность использо-
вания кремния в качестве модифицирующей добавки для регулирования 
электрофизических свойств манганитов со структурой перовскита. 
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Известно, что полисурьмяная кислота (ПСК) представляет собой 
мелкодисперсный порошок состава [(Н3О
+)Н+]Sb2O6·H2O, имеет струк-
туру дефектного пирохлора (пр. гр. симм. Fd3m). Допирование ПСК 
ионами ванадия может привести к изменению энергии взаимодействия 
ионов H+, H3O
+
 с окружением в структуре ПСК, что может повлиять на 
ионообменные свойства. 




+ в ванадиевосурьмяной кислоте (ВСК). 
Образцы ВСК были получены сливанием растворов трёххлори-
стой сурьмы, предварительно окисленной азотной кислотой, с водным 
раствором ванадата натрия заданной концентрации и дальнейшим гид-
ролизом. Содержание ванадат-ионов в растворе после осаждения твер-
дой фазы определяли путём оксидиметрического титрования исследуе-
мых проб. В результате полученные образцы ВСК имели состав 
[(Н3О
+)Н+]Sb1,7V0,3O6·H2O. 
Ионный обмен H+/Na+ провели по известной методике: навеску 
образца ВСК массой 1,00г помещали в 50мл дистиллированной воды, к 
которой одинаковыми порциями (0,5 мл) при перемешивании со скоро-
стью 190 об/мин приливали раствор гидроксида натрия заданной кон-
центрации (0,5 моль/л). Измерения рН суспензии осуществляли с помо-
щью pH-метра Мультитест ИПЛ-311.  
